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はじめに
金属を含む化学種の分析法は，医療，工
業，法科学（鑑定，鑑識）などの分野で利用
されています。正確に定量するにあたって，
分析対象を選択的に分離，濃縮する技術，す
なわち試料前処理技術は重要となります。海
水や土壌など環境試料，血液や生体組織など
生物試料は複雑な組成を持つものも多く，分
析機器に試料導入さえすれば定量できるよう
な単純なものではありません。
分析現場では感度が足りない場合には濃縮
を行い，装置や測定に不具合を与えるような
不要な成分は除去する必要があります。具体
例を挙げれば，天然水，生体，食品試料に含
まれる微量金属は，一般的に高感度とされる
誘導結合プラズマ質量分析法，原子吸光分析
法などでも検出限界を下回ることが多く，そ
の正確な定量にはマトリクス（試料の主成
分）の分離と濃縮が欠かせません。また，環
境内の物質移動や古環境を追跡する重要な手
法の一つの同位体分析では質量分析法が活躍
しますが，同重体（元素は異なるが質量が同
じ核種）や装置・試薬由来の多原子イオン干
渉などが妨害となり，正確な解析が困難な場
合もあります。ここでも対象成分の選択的回
収や妨害物の除去が求められています。さら
に，金属精錬やリサイクルなどの分野でも金
属分離法は非常に重要となります。
近年は，環境意識の高まりにより，省エネ
ルギープロセスによる分離，低環境負荷的試
薬・溶媒の利用等がトピックスとして挙げら
れています。
本稿では，著者のこれまで開発した金属分
離・分析技術について若干の紹介を行いたい
と思います。
金属の化学種形態別分析
（スペシエーション）
金属は，高い展性・延性・電気伝導性や加
工のしやすさから多用されています。また，
生物的には，酸素運搬を担うヘモグロビンに
含まれる鉄，細胞分裂に重要な亜鉛など生物
活動の維持にとって非常に重要な役割を果た
しています。
生体内でも金属は一様な形態で存在するわ
けではなく，金属の化学形態は生体への作用
機序に重大な影響を及ぼします。例えば，水
俣病で原因物質となった水銀は，有機態で猛
毒，無機態で低毒性であることが知られてい
ます。ヒ素は一般的に有毒である印象を持た
れがちですが，海藻などには比較的多く含ま
れています。ただ，存在状態がほとんど毒性
のない有機態であり，食べ過ぎない限り人体
に有害になることはありません。河川，海
水，土壌など環境内での物質移動もその化学
形態に強く依存します。
例えば，鉄は酸素の多い環境では３価のい
わゆる赤サビとして知られる難溶性の水酸化
鉄（Fe（OH）3）として存在しますが，一方，
ヘドロなど貧酸素の環境では，比較的水溶性
の高い２価鉄イオンとして存在します。銅に
ついては水圏環境内でフリーのイオンとして
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はほとんど存在せず，生物起因の有機物と錯
化した状態で存在します。このように生体へ
の影響や，環境リスクの正確な評価に化学種
の情報は非常に重要となります。
化学種形態を含めた金属の定量を行うこと
を「スペシエーション（Speciation）」と言い
ます。なお，国際純正応用化学連合（IUPAC）
では，スペシエーションを次のように明確に
定義しています。
 i. Chemical species :  Chemical ele-
ments: specific form of an element 
defined as to isotopic composition, 
electronic or oxidation state, and/or 
complex or molecular structure
 ii. Speciat ion analysis : Analyt ical 
chemistry: analytical activities of 
identifying and/or measuring the 
quantities of one or more individual 
chemical species in a sample
 iii . Speciation of an element; speciation : 
Distribution of an element amongst 
defined chemical species in a system
環境水や生体試料に含まれる多くの化学種
は不安定なことも多く，試料採取，移送，前
処理，分離，検出の各段階で損失したり変性
したりして正確な定量が困難な場合がありま
す。したがって，試料採取後，分解や損失を
防ぐための速やかな試料処理を行う必要があ
ります。
通常，化学種の分離・定量にあたっては，
物質のサイズ，疎水性，揮発性，電荷量など
の差異に基づき分離した後に検出装置に導入
されます。すなわち，化学種の構造や官能基
に関する情報を前段の検出器で把握し，後段
の元素選択性の高い検出器につなぐことで多
くの情報を得るような試みがなされていま
す。このようなスペシエーション法は（分離
装置）―（検出装置）の組み合わせで表現され
ることが多く，Hyphenated method（ハイフ
ネーティドメソッド）とも呼ばれます。
分離装置としては，不揮発性，極性の高い
水溶性の分析成分には液体クロマトグラフ
（LC-MS），電気泳動法，流動場分離法が利用
されます。有機スズ，有機鉛などの揮発性成
分はガスクロマトグラフが用いられます。元
素検出には，誘導結合プラズマ質量分析法
（ICP-MS），誘導結合プラズマ発光分析法，原
子吸光分析法などの装置が利用されます。ま
た，ヒ素（As），アンチモン（Sb），セレン
（Se）などについては，水素化ホウ素ナトリ
ウム存在下で揮発性の水素化物を容易に発生
させることができます。この水素化物発生
は，それぞれの元素の低酸化数の存在状態で
あるAs（III），Sb（III）とSe（IV）に選択的であ
るため，酸化数スペシエーションに有効な方
法といえます。
これまでに筆者らが開発したスペシエーシ
ョン法について次項で紹介します。
まずクロムとセレンの酸化数別定量法につ
いて解説します。六価クロム（Cr（VI））は毒
性が強く，水質基準は0.05 mg L－1以下に規制
されています。一般的なCr（VI）定量法とし
て，誘導結合プラズマ分光法（ICP-MS，ICP-
AES）が用いられますが，高価で大型の装置
が必要であるため簡易モニタリングには不向
きです。そこで感度，選択性に優れる蛍光分
析法に着目し，1,3-ジアミノナフタレン
（DAN）と蛍光HPLCの適用を試みました。
DANは従来Se（IV）ならびにNO2
－の蛍光誘
導体化試薬として利用されています。
実験検討過程において，DANとCr（VI）共
存下で蛍光が顕著に増加する現象が観察され
ました。この蛍光は，これまでよく知られた
Se（IV）のDAN誘導体化物（Se（IV）-DAN）の
蛍光（λem＝550 nm）とは異なる波長で観察
され（λem＝430 nm），このSe（IV）-DAN誘導
体とは異なるメカニズムで蛍光が発光してい
ると予想されました。このピークシフトは，
Cr（VI）と塩化ヒドロキシルアミン（HACl）
が共存する際に発生します。この物質を
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LC-MSで分析した結果，蛍光を発する成分と
して1H-naphtha［2,3-d］［1,2,3］triazole（NAT）
が特定されました。Cr（VI）とHAClでまず
NO2
－が生成し，そのNO2
－とDANが反応し
てNATが生成しているものと思われます
（スキーム１参照）。本法により排水基準以下
のC r（V I），S e（I V）［C r（V I）：0.5 m g L－1，S e
（IV）：0.1 mg L－1］が検出可能となりました。
ガスクロマトグラフ―誘導結合プラズマ質
量分析法（GC-ICP-MS）による大気粉塵中の
有機鉛の定量について紹介します。
ガスクロマトグラフ（GC）は細いキャピ
ラリーを通過する試料を揮発性に応じて分離
する方法であり，揮発性化学種の分離に適し
ています。前述したように，ICP-MSは金属
の高感度かつ元素選択的定量に優れた方法で
す。この装置構成を図１に示します。GCと
ICP-MSの間は試料が析出しないようにトラ
ンスファーライン（Transfer line（GCからの
試料を加温しつつ ICP-MSへ送る装置））で加温
します。この２つの分析装置を組み合わせる
ことで揮発性金属種の高感度定量ができま
す。有機鉛はガソリンのアンチノッキング剤
として利用されており，揮発性の高い有機金
属種です。
この有機鉛を正確に定
量するにあたり，同位体
希釈法を適用しました。
同位体希釈法とは，天然
の同位体比とは異なる同
位体比を持つ “スパイ
ク” を分析対象試料に添
加して，同位体平衡に達
した際の同位体比に基づ
き定量を行う方法であ
り，定量にあたって原理的に検量線が必要な
いことから比較的高精度に定量ができます。
ただ，同位体希釈法を金属成分の化学種の定
量に適用する場合には，対象成分ごとにスパ
イクを用意する必要があります。そこで，有
機鉛（トリメチル鉛，トリエチル鉛）のスパイ
クを自身で合成して定量しました。その結
果，大気粉塵中のトリメチル鉛とトリエチル
鉛を相対標準偏差５％以内で定量できまし
た。
金属分離へのペルオキシ化合物の利用
一般的に，金属分離には液相法として溶媒
抽出，固相法としてキレートイオン交換固
相，共沈に基づく方法が用いられます。
液相法は簡便で高濃縮が容易ですが，大量
の有機溶媒を使用するなど環境負荷性が高
く，最近では回避される傾向にあります。固
相法は温和な条件での脱塩・金属回収，なら
びに吸着剤の繰り返し利用性などに優れま
す。ただ，いずれの方法でも溶離工程で酸，
特に溶解力に優れた硝酸・硫酸・塩酸を使用
することが一般的です。過酸化水素（H2O2）
や過酢酸などのペルオキシ化合物は，酸化還
スキーム１　ジアミノナフタレン（スキーム中央の分子）からSe（IV）とCr（VI）の誘導体化物の生成過程
図１　GC-ICP-MSの模式図
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元試薬，漂白剤，殺菌剤で汎用されます。構
造的には酸素・水素・（炭素）から成る化合
物であり，塩などの電解質成分および固形残
存物をほとんど発生せず，低残留性溶媒とし
ての位置付けができます。この低残留性は，
金属リサイクル時の精製工程の簡略化，ある
いは機器分析での妨害ピークの抑制など，金
属分離，回収に利用するメリットは非常に大
きいと言えます。
これまでに，過酸化水素を溶離液として利
用するイミノジ酢酸固相からのオキソ酸形成
元素（バナジウム，モリブデン，タングステ
ン）の選択的分離について実施しました。
図２に示したようにイミノジ酢酸固相に吸
着した多種金属からV，Mo，W，Nb，Ta，
Hfがほぼ選択的に溶出されました。XAFS，
NMR分析によると溶出前後で酸化状態に変
化はなく，酸化還元反応が溶出の駆動力では
ないことが分かりました。そこで，他の要因
として，過酸化水素のペルオキシ基との錯形
成の可能性が予想されました。これらの元素
の最高酸化形態（V（V），Mo（VI），W（VI））は
いずれもd0配置（原子軌道の一種であり，そ
の軌道内の電子が空となっている状態）のイオ
ンとして存在しています。また，d0配置のイ
オンは過酸化水素の-O-O-部と相互作用した
ペルオキソ錯体を形成することが知られてい
ます。すなわち，キレート固相とイオン間の
結合に対するペルオキソ錯体形成に伴う副反
応が溶出の駆動力となっているものと思われ
ます。現在は，焼却飛灰の中に含まれるバナ
ジウムの選択的な回収にこの原理を応用して
います。
おわりに
分離・分析技術は，ものつくり，医療，環
境評価などの基盤となる重要なものです。見
えなかったものや数値として表せなかったも
のを可視化して数値化できれば，現象をより
深く理解することができるようになります。
われわれも，より早く，より多くの対象を正
確にはかることができるように，さまざまな
原理，反応を駆使して取り組んでいます。皆
さんも新たな分析法の開発に取り組んでみま
せんか？
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図２　 多種金属イオンが吸着したイミノジ酢酸固相に過酸化水素水を通液した際の回収率
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